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RAPPORT D'EXAMEN 

PR^LIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCT/FR 03/D2697 

I. Base du rapport 

1 . En ce qui conceme les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont et6 

oiSf! office r^cepteur en rfponse d une invitation faite conform4ment a I'article 14 sont considSrees, dans 
Z^ntilnnlJ^^^^liL ^"111^ ipitialement dfposSes' et ne sont pasjointes en annexe au rapport puisqu'elles ne 
contiennent pas de modifications (regies 70. 16 et 70.1 7)) : f ^ 

Description, Pages 

"1 1 7 telles qu'initialement depos6es 
Revendications, No. 

-43 regueCs) le 18.1 0.2004 avec t6l6copie 

2. En ce qui conceme la langue, tous les 6l6ments indiques ci-dessus 6taient a la disposition de radministration 
^^^l^domleso^''L%S''^ "^"^ demande intemationale a 6t6 d6pos6e. sairf iScation 

Ces 6l6ments etaient k la disposition de I'administration ou lui ont §te remis dans la langue suivante: .qui est: 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la rfegle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la rdgle 48.3(b)). 

° fe"!)^"^ ^ traduction remise aux fins de I'examen pr6liminaire Internationale (selon la r6gle 55.2 ou 

3. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acide aminesdivulguees dans la demande 
siquences 6ch6ant), I'examen pr6liminaire intemaUonale a 6t6 effectu6 sur la base du listage des 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ^rite. 

□ d6pos6 avec la demande Intemationale, sous tonne dechiffrable par oidinateur. 

□ remis ult6rleurement ^ I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis utt6rieurement h radministration, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

° iff ' ®f '^^ If "staae des sequences par 6crit et fourni ult^rieurement ne va pas au-del^i 

de la divulgation faite dans la demande telle que deposes, a et6 foumie. 

° k^r-oiSfrffS^f informations enregistrdes sous d6chiff rable par ordinateur sont identiques 

a celles du listages des sequences Pr6sente par 6crit, a 6t6 foumie. •"Mu««» 

4. Les modifications ont entraTnd i'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, nos : 

□ des dessins, feuilles : 

^' ° I:n,^!?f tnll^*'?°^ l^^lf ^J?"^"'^ abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid§rees 
70 2^^^ I'expose de I'invention tel qu'il a 6t6 depos6, comme 11 est indique ci-apr6s (r6gle 

Ooute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit Stre indiqu6e au point 1 
et annexee au pr6sent rapport) y m , 
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6. Observations compl§mentaires, le cas dch^ant : 

III. Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, ractivite inventive et la possibilite d'appllcation 
industrielle 

1 . La question de savoir si I'objet de Tinvention revendiquee semble etre nouveau, impliquer une activite inventive 
(ne pas etre Evident) ou etre susceptible d'application industrielle n'a pas ete examinee pour ce qui concerne : 

□ Tensemble de la demande intemationale, 

la les revendication nos 1,7-9,14,15,23,25,26,40,41 (partiellement) 
parce que : 

□ la demande intemationale, ou les revendications nos en question, se rapportent a I'objet suivant, a regard 
duquel I'administration chargee de I'examen pr6liminaire international n'est pas tenue d'effectuer un 
examen pr§liminaire international (prSciser) : 

□ la description, les revendications bu les dessins (en indiquer les Elements ci-dessous), ou les 
revendications en question ne sont pas clairs, de sorte qu'il n'est pas possible de formuler une opinion 
valable (prSciser) : 

□ les revendications, ou les revendications nos en question, ne se fondent pas de facon adequate sur la. 
description, de sorte qu'ii rfest pas possible de formuler une opinion valable. 

la il n'a pas 6t6 etabli de rapport de recherche intemationale pour les revendications nos 
1 ,7-9,1 4,1 5,23,25,26,40,41 (partiellement) en question, 

2. Le listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines n'est pas conforme a la nonne prevue dans 
I'annexe C des instructions administratives, de sorte qu'il n'est pas possible d'effectuer un examen Dr6liminaire 
intemational significatif : 

□ le listage presents par §crit n'a pas 6te foumi ou n'est pas conforme k la nomie. 

□ le listage sous forme dechiffrable par ordinateur n'a pas et6 foumi ou n'est pas conforme k la norme. 

V- Declaration motivee selon i'article 35(2) quant la nouveaute, I'activite inventive etia possibilite 
d'appllcation industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 
NouveautS 

Activite inventive 



Oui: 


Revendications 


1-39,41-43 


Non: 


Revendications 


40 


Oui: 


Revendications 


1-38,43 


Non: 


Revendications 


39-42 


Oui: 


Revendications 


1-43 


Non: 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir f euille separSe 
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Concernant le point 111 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la 
possibilite d'application industrielle 

Le rapport de recherche international etait incomplet en ce qui conceme une partie de 
r^tendue des revendications 1,7-9,14,15,23,25,26,40,41. 11 n'etait complet que pour les 
composes des revendications 2 et 42 (version initiale). 

Par consequent, 11 n'est pas possible d'effectuer un examen preliminaire intemational complet 
sur les revendications 1,7-9,14,15,23,25,26,40,41 (regie 66.1(e) PCT). 

Concernan t le point V 

Declaration motivee selon la article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la 
possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette 
declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : R.N. Haszeldine, Journal of the Chemical Society, 1952, 2504-2513 
D2: T. Gouyon, et al., Journal of Organometallic Chemistry, 1990, 394(1/3), 37-44 
D3: A. Posta, et al., Collection of Czechoslovak Chemical Communications, 1973, 
39(10), 2801-2807 

D4: P. Delduc, et al., Journal of the Chemical Society, Chemical Communications, 
1988, (4), 308-310 

Les documents D1-D3 n'ont pas 6t6 cites dans le rapport de recherche intemational. 

1 . Objet des revendications 

La presents demande concerne des composes de formule Rf-C(X)(Z4)-S-C(=S)-Zi 
(revendications 1-18), leur preparation (revendications 19-22), leur utilisation pour la 
synthese de plusieurs composes par addition radicalaire (revendications 23-27, 
32,33,43) et les composes produits de cette synthase (revendications 28,34,39 
partiellement, 40-42). Elle conceme egalement Tutilisation de ces demiers produits pour 
la preparation d'autres composes (revendications 35-38), ainsi que ces autres composes 
per se (revendication 39 partiellement). 



F=6rmulaire PCT/Feullle sdparde/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale PCT/FR 03/02697 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



2. Nouveaute 

La presente demande ne remplit pas les conditions enoncees dans Tarticle 33(1) PCT, 
I'objet de la revendication 40 n'etant pas confonme au critere de nouveaute d6fini par 
l*article 33(2) PCT. 

Document D1 decrit 2,3-dibromo-1 ,1 ,1 ,4,4,4-hexafluorobutane (page 251 1 , lignes 22-27) 
qui est un compose de la revendication 40 ou X represente un atome de brome, Rf 
represente un groupe trifluoromethyle et Z4 represente un atome d'hydrogene. 

Document D2 decrit 1 ,2-dibromo-1 ,2-dif luorononane (page 43, compose 5) qui est un 
compos6 de la revendication 40 ou X represente un atome de brome, Rf represente un 
atome de fluor, Tun Z4 represente un groupe heptyle et I'autre Z4 represente un atome 
d'hydrogene. 

Document D3 decrit 1,2-dibromO"-1,2-difluoroethane (page 2805, compose IV) qui est 
un compose de la revendication 40 oii X represente un atome de brome, Rf represente 
un atome de fluor et Z4 represente un atome d'hydrogdne. 

3. Activite inventive 

La presente demande ne remplit pas les conditions enoncees dans Tarticle 33(1 ) PCT, 
Tobjet des revendications 39-42 n'impliquant pas une activite inventive telle que definie 
par rarticle 33(3) PCT. 

Le document D4, qui est consid§re comme etant V6tat de la technique ie plus proche de 
I'objet des revendications 1-43, pour autant qu'elles sont nouvelles, decrit des xanthates 
S-alkyles et S-acyles R-S(C=S)OR' et leur utilisation comme source de radicaux R- qui 
sont pieges par divers alcenes. Les radicaux de D4 sont structurellement diff§rents de 
ceux de la presente invention. 

Le probldme que se propose de r6soudre la pr6sente invention peut done etre considere 
comme etant la provision d'autres composes comprenant un groupement 
thiocarbonylsulfanyle utiles comme source de radicaux. Ce probleme est resolu par le 
demandeur en utilisant les composes de formule (I) de la revendication 1 . 

II n'y a aucune suggestion dans D4, ni ailleurs dans Tart anterieur, que les composes de 
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formule (I) pourraient former les radicaux qui sont assez stabilises pour etre utiles dans 
des reactions synth^tiques des types des revendications 32,35-38. La solution 
proposee dans les revendications 1-38,43 de la presente demande, pour autant qu'elles 
sont nouvelles, est done consid6ree comme inventive (article 33(3) PCT). 

Les composes des revendications 39-42 sont les produits des reactions des composes 
de formule (II) ou de la dimerisation des radicaux de formule XZ4RfC-. Le demandeur 
n'a pas montre que ces composes indiquent un effet technique etonnant. En Tabsence 
d*un tel effet etonnant, aucune activite inventive ne peut etre reconnue pour objet des 
revendications 39-42. 
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REVENDICATiONS 



1 . Compost de formule g^ndrale <i) : 



X S 



(0 



5 dans laquelle 

- X est. ou comportB un atome m^talioTde choiai parmi les atomes 
d'halogdne (Hal) cholsis parmi CI, Br. I. les chalcogenes et les atomes 
m^alloTdes de la colonne de fasEote, le groupe X dtant porteur de la liaison 
avec le rests de la molteule, 

10 - Zi reprdsente un groups choisi parmi : 

(f) les groupes alkyle, acyle, aiyle, aralkyle. alcdne ou alcyne, les cycles 
hydrocarbon^s ou las hdterocycles, 

(if) un groups -OR* ou -8R" dans lequet R' est un groupement choisi 
IS pamii : 

- un groupement allcyle, halogdnoalicyie, aiodnyle. alcynyie, acyte, aiyle. 
aiylalkyle, arylalednyle, aryralt^yle. ou bien un cyde hydrot»rbon6 ou un 
hdtdrocyde, ou bien une chatne polymdrs ; 

20 

- un groupement -CR'*RTO(OR*)(OR*> dans lec|uel : 

• R*^ et R" reprSsentent chacun, ind^pendamment I'un de i'autrs, un 
atome d'hydrogdne, un atome d'halog^ne, un groupe ailcyie, 
perfiuoroailcyle, un cycle hydrocarbon^ ou un h^tdrocycle, ou bien 

25 encore un groupement -iviOa, -NCO, CN. ou un groupement choisi 

parnii les groupements de type -R', -SOaR*, OR*, -SR', -NR'R^, 
-COOR'» ^OaCR*. -CONR'fea, -NCOR'RS, dans lesqueis R' et R" 
ddsignent chacuns, de fa^on independante, un groupement allcyle, 
alodnyte, alcynyie, cycloalc^nyle. cycloalcynyle, aryie, ^ventuellement 

30 condense d un h^terocycie, aiioiyle, arylall^e. h^t^roaryie, 



FEUILLE IVIODIFiEE 
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• OM bien R*^ et R° torment ensemble avec i'atome de caibone auxquels 
its sont rattachis un groupement C-O ou C^S ou bien un cycle 
hydrocarbons ou un hdtSrocycle ; et 

• et R^ reprSsentent chacun, inddpendamment I'un de I'autre, un 
5 radical r^ondant d una des ddfiniibns donnas cl-dessus pour (e 

groupement r'; 

• ou bien R** et R^ torment ensemble une chaTne hydrocarbonSe 
comportant de 2 d 4 atomes de carbone, dventueitement interrompue 

10 par un groupement cholsl parmi -S- et -NR"-; oCi R" rSpond d I'une 

.des definitions donn^ ci-dessus pour le groupement R^; 

(Til) un groupement -NR'r', dans iequel : 

- R' et R^ repn&sentent inddpendamment I'un de I'autre un radical 
15 ^oisi parmi un groupement aHcyle. halc^dnoaikyla, alodnyle, 

allele, acyle. ester, aiyle, arylalkyte, aiytalc^nyle, aryiaicynyle, 
ou bien encore un a^e hydrocarbon^ ou un hdtdrooycle ; ou 

- R' et ferment ensemble une chaine hydrocarbon^e, . 
comportant de 2 d 4 atomes de carbone, 6ventuellement 

20 intenrompue par un groupement -0-, -S-, ou -NR"-, oQ R" 

repond k i'une des definitions donnSes d-dessus pour le 
groupement R^ 

- Z4 reprteente un atome d'hydrog§ne, un groupement alkyle ou cycloaikyle, et 

- Rf represents 

0) un atome d'haiog^ne, de pr§fdrence le fluor ; 

(ii) fluoroalkyie : 

(liO un radical aryle poly- ou per-halog^nS. ou 

30 (Iv) un radical choisi pamil RA-CF2, RA-CF2-CF2-. Ra-CF2-CF(CF3)-. 

CF3-C(Ra)F- et (CF3)Ra- avec choist pamril un groups all<yle, 
acyle, aryle, aralkyle, alcdne ou alcyne, les cycles hydrocarbonSs 
ou les hStSrocydes. 
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et les sels de tels compost. 

2, ComposS selon la revendication 1, caract6ri$d en ce que X reprdsente un 
5 groupe -NZ2Z3, -OZs ou un atome d'halogdne (Hal) cholei parmi CI, Br et I, ou 

- Z2 et Z3 repr§sentent, inddpendamment Tun de {'autre, un atoime d'hydrogene, 
un groupe choisi panml les alkyles, cycioalkyles, aryles, et les groupement8 
^lectroattradeurs, dtant entendu que I'un au moine des radicaux Z2 et Z3 
prdsente avantageusement un effet dlectroattradeur vis-a-vis de la denstte 

10 diectronlque de Patome d'azote auquel lis sont lids, 

- Z2 et Z3 peuvent Stre il6s pour fomier un h6t6rocycle avec Tatome d'azote. 

- Zs reprSsente un atome d'hydrogdne, un groupe choisi pamril les alkyles, 
cycioalkyles. aryles ou les.groupements dlectroattracteurs vis-d-vis de la density 
^lecironlque de I'atpme d'oxygdne auquel il est lid. 



J5 



3. Composd selon la revendication 2, caractSrIsd en ce qu*li rdpond ^ la formula 
gdndraie (la) : 



20 Formule (la) 

dans laquelle Zi, Z2, Za, Z4 et Rf sont tels que ddfinis dans la revendication 1. 

4. Composd selon la revendication 3, dans laquelle Z2 et Z3 reprdsentent, 
inddpendamment Tun de I'autre, un atome d*hydrogdhe, un groupe choisi parmi 
25 les altcyles, cycioalkyles, aryles, et les groupements electroattractaurs, dtant 
entendu que I'un au moins des radicaux Z2 et Z3 prdsente avantageusement un 
effet dlectroattracteur vis-d-vis de la density diectronique de Tatcme d'azote 
auquel ils sont lids. 
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5. Compos6 selon la revendicatlon 2, caiact^risS en ce qu'il rdpond d la 
fbrmule gdn^raie (lb) : 

OZg s 
Rrys'^z^ (lb) 

dans Iaqu9lle Zi, Z4, Z$ et Rf sont tels que d^finis dans la revendicatlon 1. 

5 

6. Composd selon la revendicatlon 2, caract^dse en ce qu'il r^pond d la 
fomiule gdndrale (Ic) ; 



dans laqueile Rf, Zi, Z4 ef Hal sont teld que dSfinis dans la revendicatlon 1. 

10 

7. Composd selon Tune des revendications preoSdentes, caract4§ris6 en ce 
que Z4 est un atome d'hydrogdne. 

8. Compost selon Tune quelconque des revendications prdcedentesp 
IS caract6ris6 en ce que Rf est un groupement perfluoroaikyle ou un radical aryle 

poly- ou perhalogSn^ comportant au moins un atonne de fluor. 

9. Compost selon la revendicatlon carac^risd en ce que le groupement 
perfluoroaikyle est le radical trifluoromdthyle. 

10. Compost selon Pune quelconque des revendications 2 d 6 et 7 d 9, 
caractSrlsd en oe que Z5 ou Tun au moins des groupements Za et Z3 reprdsente 
un groupement 6lectroattracteur, comme les groupes acyle, aroyie, carboxyle, 
alkyloxycarbonyle, aiyloxycarbonyle, aralkyloxycarbonyle, carbamoyle, 

25 alkylcarbamoyle, arylcarbamoyie. cyano-, sulfonyle, alkytsulfonyle, arylsulfonyle. 

11. Compost selon la revendicatlon 10, caract§rls6 en ce que ^ ou Tun au 
moins des groupes Z2 et Za repnteente un groupement diectroattracteur aoyle, 
alkoxycarbonyle ou aralkytoxycsrbonyle. 
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10 



IS 



20 



25 



12. Compost selon la revendioatlon 11. careci^rlsd en ce que le groupement 
Sletitroattracteur est chofsi parmi ies groupes ac6tyld, t-butoxyiarbonyle et 
benzyloxycarl;iony}e. 

13. Compo86 selon I'uns quelconque de$ revendlcations lO d 12, caraictSrisd 
en ce que rautrs groupe ou Za rspresente un atome d'hydrog^ne. 

14. Compost selon rune quelconque des revendlcations pngcSdentes, 
caracteris6 en ce que Zi lepi^nte un^ groupement -OR*, dfc^nt tei que d^ni 
dans la revendication 1. 

16. Compose sefon I'une quetocmque des revendicatiQns prSc^dentes 
caractdifed en ce que R° leprdsente un groupement alkyte. 

16. Composd eelon I'une quelconque des revendlcations 2. 6 it 9, 14 et 15. 
carad^ited en ce que le groupement Hal est un atome de chloie. 

17. Compose selon I'une quelconque des revendlcations 2. 5, 7 ^ 9, 14 et 15. 
caract^rise en ce que Zs est un atome d'hydrogdne. 

18. Composd selon Tune des revendlcations prScSdentes, caradi6ris6 en ce 
qu'il s'agit : 

- du diuirocarbonate S-[1-(N-aoetylamtno)-2,2,2-trifluoioethyl]-a^yle ; 

- du diester de C><dthyie et de S-1-benzoylamin»<2,2,2-trinuoro-^yle de 
ra(»de dithiocarbonlque ; 

.- de i'ester d'O-^le et de S-(1-hydroxy-2,2.2 -^lfluoro-6thyle) de I'aolde 
dHhiocarbonique ; 

- de Tester d'0-6thyle et de 8-(1-ac6tyl-2,2.2-trifluoro-dthyle) de I'aolde 
dithiocarbonlque ; 

- de i'ester de 1'^oxythiooarbonylsulfanyl-2,2,2-trifluoro>4thyld de 
raclde benzoTque ; . 

- de Tester de 0-§thyle et de S-1-chloro-2.2,2-trtfluoroH§0iyle de I'acide 
dithiocarbonlque. 
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1 9. Precede de pndparation d'un compost de fomnule <ib) dans laquelle Zs est 
different de H comprenant : 

a. la mise en aeuvre d'un compost tel que dSflni d la revendication 17 et 
d'un compost Zs-Y, oCi M dSsfgne un set de miial alcalin ei % est tel 

5 que ddflni dans ies ravendlcations 2, 5. 10 d 12 et Y d^igne un groupe 

partant ; et dventuellement 

b. la r6cup6rafion du produft obtenu. 

20. Proc6d(& de preparation d'un compose de fonnule (ic) oomprenant : 

10 a. la mise en aeuvre d'un compost tel que ddflnl d la revendication 17 en 

presence d'un agent d'hai(^6nation ; et ^entuellement 
b. la rScup^tion du prodult obtenu. 

.21. Proc6d6 de preparation d'un compost selon ia revendication 17 
15 comprenant : 

a) la mise en oeuvre d'un composd de fbrmule (A) : 

OAfk 



OH (A) 

avec un aclde mineral et un compose MS-<Cs8)-Zi oCi Zi est tel que 
defini dans ies revendicaUons 1 a IB et M de^gne un metal alcalin et 
20 Alk desfgne un groupe allc^le ; et le cas echeant 

b) la n&cuperation du produit obtenu. 



22. Precede de prSparatkm d'un compose de Ibmiule (la), tedit procede 
compnanant Ies etapes successives suivantes : 
25 a) une substitution nucieopiiHe de la foncHon alkoxyle de i'hemiacetal 

Rf-C(0Alk)(0H)Z4 (A) par addition d'un derive ZjZsNH de fagon d 
obtenir un compose de formula Rf-Q(NZ2Z3)<OH)Z4 • oO Aik designe 
un groupe alkyie et oD Rf, Z2, Zs sont tels que definls dans ies 
revendlcations 1 a 18. 
30 b) une tialt^enation de ia fonctlon iiydroxyle du compose obtenu d 

i'issu de i'etape (a), 
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c) une substrtutlon du groupement halogdne Introdult dans rstape (b) 
par un derive thio<»rbonylsul^nyie sous forme de $ei de m6tal 
aicalin, M8-(CS)-Zi, oti Zi est tel que dSfini dans les revendfcations 
1 d 18 et oCi M designe un mdtal aicalin. 

23. UtIHsatlon en synthase organlque radicalaire d'un compost de ftormule (I), 



dans iaquelle 

• X est ou eemporte un afome m6tallolUe eholsi parmi les halogSnes, lee 
chalcogdnee ou les m^talloYdee de la colonne de I'azote, le groupe X Slant 
porleur de la liaison avee le rrate de la moKeule, 

- Zi reprdsente un groupe choisi panni : 

(I) les groupes alkyie, acyle. aryle, amikyle. alcdne ou alcyne, les cycles 
hydrocafbonte ou les hdt6rocycle8, 

(II) un groupe -OR" ou -SR» dans lequel est un groupement ohoisi 



- un groupement alkyle, hatog^noalkyle. aicdnyle. alcynyle, acyle, aryle. 
arylalkyle, arylaio^nyie. arylalcqmyle, ou bien un cycle hydrocarbon^ ou un 
hdtSrocycle, ou bien une chaTne polymdre ; 

- un groupement -CR''R''PO(OR'')(OR*) dans lequel : 

• R" et R** repr6sentent ohaoun, ind6pendamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrogdne, un atome d'halogdne, un groupe alkyle, 
perfluoroalKyle. un cycle hydrocarbon^ ou un h^tdrocycle, ou bien 
encore un groupement -NO2. -NCO, CN, ou un groupement choisi 
pamii les groupements de type -R* -SO3R* -OR^ -SR', -NR^RS 
-COOR^ -OzCR^ -CONR^fl -NC0R'R« dans lesquels R* et R^ 
designent chacuns, de fagon Inddpendante, un groupement alkyle. 




(I) 



parmi : 
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alcdnyle, alcynyle, cycloalcdnyle. cycloalcynyle, aryle, dventuellement 
condense k un h§t$roQrcie, alkaryle, arytalkyfe, hdtSroaiyle, 

• ou blen R** et fbnnnent ens^ble avec ratome de c»rbone auxquels 
ils sont rattach^ un groupiment ou C=«S ou bien un cycle 

s hydFQcarbond ou un hSt^rocyde ; at 

• R** et R** reprdsentent chacun, inddpendamment i'un de I'autre. un 
radical rSpondant d une des definitions donndes d-dessus pour le 
groupement R'; 

10 

• ou bien R^ et R" fonnent aneemble une chatne hydrocarbonSe 
comportaini de 2 d 4 atomes de carbone, 6ventuellement intarrompue 
par un groupement clioisi parmi -0-, -S- et -^sIR"-; oD R" r^ond d rune 
des ddfinitlons donndes d-dessus pour le groupment R*; 

15 

(iii) un groupement -NR'R\ dans lequel: 

- R' et r!. repr^ntant inddpendamment i'un de I'autre un radical 
choisi panni un groupement all^e, lialog^noall^e. alcdnyle, 
alcynyle, acyle. ester, aryle. arylalkyle, aryialcdnyle, arylalcynyle, 

20 ou bien encore un t^de hydrocaibond ou un h^tdrocyde ; ou 

- R' et R* ferment ensemble un© chaTne hydrocariaonee, 
cpmportant de 2 d 4 atomes de carbone, ^vantuellement 
intenompue par un groupement -0-, -S-, ou -NR"-, oCi R" 
rgpond k rune des ddflnltions donn^es d-<iessus pour le 

• 25 groupement R' 

- 2a reprdsenta un atome d'hydrog^ne, un groupement alkyle ou cydoalkyle, et 

- Rf repr§sente 

30 (i) un atome d'halog^ne, de pr^rence le fluor : 

00 fluoroalkyle ; 

(iii) un radical aryle poly- ou per-halog^nd, ou 
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(Iv) un radical cholsl parmi Ra-CFs. F^-CFa-CFa-, RA-CFa-CF(CF3)-, 

CF3-C(Ra)F- et (CF9)Ra- avec choisi parmi un groupe allq^le, 
acyle. aryie, arall^e. alc^e ou alq/ne. les cycles hydrocarbonds 
ou les h^rocycles, 

5 

et les sels de tels composted 
A titre de source de radicaux : 

f 

A. 

10 24. Utilisation selon la revendication 23, caract^risde en ce qu'll s'agit de 
rutilisation d'un compost de formule (la)» d titre de source de radioaux 
(Z2Z3N)(R0(Z4)C^ 

25. Utilisation selon la revendication 23 pour Introduire 8ur une oidfine un 
15 groupement: 

X— c — 

A, 

26. Utilisatibn seion la revendication 29, pour introduire un groupament 
(Z22^N)(Rf)(Z4)C- 8ur une oldflne. 

20 27. UtIliBation selon la revendication 25 pour introduire sur une ol6fine un des 
groupemants suivants : 

Z3^M-Z3 O^ZS 

Rr> RT^ 

(ia) (lt») (ic) 



28. Compost de formule (II) : 
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Formule (il) 

dans laqueile : 

- X est ou comporte un atome m^talloYde choisi parmi les halpgdnes (Hal) 
5 choteis parmI CI, Br et I, les chaHcogdnas ou lea m^talloTdes de la cotonne 
de I'azote, le groups X dtant porleur da la liaison avec la raato do la 
molecule, 

- Rfrepr6sente 

(i) un atome d'halogdne, de pi^<6rence le fluor ; 
10 (if) halog§noalkyle ; 

(III) un radical aryle poly- ou per-halog6n6, ou 

(iv) un radical choisi parmi Ra-CFz, RA-CF2-CF2-, Ra-CF2-CF(CF3)-, 
CF3-C(Ra)F- et (CF3)!Ra- avec Ha choisi parml un groupe alkyie, 
acyle, aiyte» araikyle, aicdne ou alcyne. tes cyclea hydrocarfaon^a 
IS ou l08 h§t§rcq/cles. 

- Zi et Z4 sont tels que d6finis ($Bn$ lea ravendioations 1^18, 

- Ze. Zr. Za et Zg repr6aentent inddpendamment un atome d'hydiogdne. un 
atom© d'halog^n©, un groupe alkyle, halog6noalkyle, .alc6nyte, alcynyle, acyle, 
aryle, arylalkyle. arylalc6nyle, arylaJoynyle, ou bien un Oycle hydrocarbon^ ou un 

20 h6t6rocycle, un© chaTne polym^ra, un groupe -(CH2)m-OR^ -(CHs)^ 
CH(OR'')(OR'). CH(OR'')(OR'K .(CH,WSR\ -(CH2)„^S03R^ -(CH2WNO2. 
-(CH2)„-CN. -(CH2)fli-R\ -l(CH2WP(O)(OR'0(OR')]. (CH2)m-SiR'<R'R'», -(CH2)„r 
COOR^ •«(CH2)„,-NCOR^ -(CH2)m-NRV, dans iesquels : 

• R"", R' et R*" d6signenit chacun de feffon lnd§pendante un group© 
25 a'Me. acyle, aryle, alc6nyle. alcynyle. aralkyle. alkaryle. 

alkylsulfonyle, aiylsulfonyle, un cycle hydrocarbon^ ou un 
hit^rocycle, 

♦ ou bien R"* et R' forment ensemble avec I'atome auquel il^ sgnt 
rattach6s. un cycle hydrocarbon^ ou un heterocycle; 
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• m ddsignant un nombre entier supdrieur ou egal a 1 , 
ou bien Zei Z7, Zs et Zd fonment deux d deux un ou plusieurs cyde(s) 
hydrocarbon6(s) ou h6t6rocycle(s), les groupes Ze, Z7, Zq et Zg ne formant 
pas de cycle Stant choisis parlTtl les radicaux pr6citds. 

5 

29. Compose selon la revendloatton 28. dans laquelle X reprSsente un groupe 
-NZ2Z3, -OZ5 ou Hal choisi parmi Ci, Br et I, oCl Z2, Za, Z5 et Hal sent tels que 
ddfinis dans les rBvendlcations 2 d!lB. 



10 30« Composd selon Pune quelconqi|4e des revendlcations 28 ou 29, caract^risS en 
ce qu'il rSpond A ia fonnule (lia) : ^ 




! Fomiule <lla) 

dans laquelle Zi, Zz, Zs, Z4, Z9, Z^, Z9, Z7 et Rf sort tels que d6fini$ dans Tune 
IS quelconque des revendlcations 28 bu 29. 

31 » ComposiS^ selon i'une quelc^nque des revendlcations 28 d 30 choisi parmi 
les composes suivants: 

- I'ester de Tacide sf[1-(2-ac6^lamino-3,3,3-trifluoro-propyl)-4-oxo- 
20 pentyt] dlthlocarboniqi^ ester O^dthydque, 

- Fester de Taclde fe-[5-(1-ac6tylamlno-2,2,2-tr!fluoro-6thyl)-2-oxo- 
I1,31dioxolan-4-ylJ dithlf)carbonique ester 0-6thylique. 

Tester de Tacide 3-^dtylamino-1-6thoxythiocarbonylsul1anyl-4,4,4- 
trifluoro-butyle acdtlque, 
25 - Tester de I'aoldej S-(3-ac6tyIamlno-4,4.4-trlfluoro-1-trim6thyl- 

3ilanylmdt)iyl-butyl) ditibiocarbonique e9ter Q-^thyliquei 

- I'ester de Tacide $-(3-ac6tyIsmino-1-cyanom6tfiyl-4,4,4-trffluoro- 



butyl) dithlocarbonlque 



ester. 0-6thylique, 
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- Tester de i'acide S-<3-acdtylamino-1^Ji6thoxym6ihyM,4,4-trifluoFo- 
butyO dlthio(»rbonique ester 0-^thyiique, 

- Tester de i'acide 5-[3-acetyiamino-1-(1,3-dioxo-1,3<iihydroHSofndo 
2-yIm6thyl)-4,4,4-trtfluoro-butyQ dithlocarbonique ester O-eihyiique, 

5 - Tester de Tacide <4-ac6tylamino-2*etho)eythiocarbonylsulfanyl-5,5,5- 

trifluoro-penfyiH>hosphonlque dI6thyiique, 

- Tester de Tacide 4-ac^taminc>2-dthoxythiocarbonyisulfanyl-6,5,5- 
trifluoro-pentyi ao6tique, 

- Tester de Taoide S-[3-ac6tylamlno-4,4.4-trifluoro-1-(2-oxo-pyrrolidin-- 
10 1yl)-biityq dithiocarbonique ester 0-6ihyfique, 

Tester de Tacide S-[3'*acdtylamino*-1^(4-bromo-ph6nyl) methane- 
sulfonyl-amino]-m^th^H«4,4-trifludrc-bu1yl) dithiocarbonique ester 
0-6thyllque, 

- I'ester de Tacide dithiocarbonique S-[1-(2--ao6tylamino-3.3.3-trifiuoro- 
15 propyl)-2-ph6nyl-cyciGpropane] 0-6thyle. 

- Tester de Tacide ac6tique 4-benzoylamino-2-6thoxythio-carbonyl- 
suIfanyl-5,5,5-trifluoro-buty!e, 

- Tester 4-tertbutyloxycarbamate-2-6tlio)cythiocarbonyl-sulfanyl'^^ 
trrfluorcH^entylique de Tacide ac^tique. 

20 • Tester 0-6tliylIque S-(3-tertoutyloxycarbamate-1-di6tlioxy-m6thyl- 

4,4,4-trifluoro-butyle de Tacide dittiiocarbonique, 

- le diester de 0-6thyle et de S-(3-tertbutyl-oxycarbamate-1-di6thoxy- 
in6thyM,4.4-trifluoro-pentyle) de Tacide dithio-carbonique, 

- Tester de 3-^c6tyl-1-6thoxylhiooarbonylsulfenyl-4,4,4-trifluoro-butyIe 
25 de Tacide ac6tique, 

- le diester de 0-6thyle ©t de S-(3-ac6tyl-1-di§thoxym§thyl-4,4,4- 
trlfluoro-pentyle) de I'acide dithiocarbonique, 

. Tester de O-ethyle et de S-(3-acetyH-oyanomethyM,4.4. 
trifluoro)butyle de Tacide dithiocarbonique, 
30 - le diester de 0-6thyle et de S-H2-ac6tyl-3,3,3-trifiuoro-propyl)-4»oxo- 

pentyie de I'acide dithiocarbonique, 

Tester de 4-t4-bromo-ph6nyl)-m6thanesulfonyl-amlno]-3-ethoxy- 
carbonylsulfanyi-1-trifluorom§thyl-butyle de Tacide ac6tlque,. 
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- le diester de 0-§tiiyle et de S-3-chloro<4.4,4^uoro-1- 
trimdthyteilanylmdthylbutyle de racide dithiocart>oniqu6, 

- Tester de 4-chioro-2-4thoxythiocarbonylsulfanyi-5.5,5<irifiuoro*pentyl6 
de I'adde acetique, 

s - Fester de O-dthyle et de S-3-chloro-1-(1 ,3-dioxo-1 ,3-dihydro-Jsoindol- 

2-ylmdthyl)-4>4.4-trifluoro-butylede i'acide dithio-carbonique, 

- le diester de 0-6thyle et de $-1-^-chloro-3,3,3-trlfluoro-prapyl)-4- 
oxo-t)entyie de I'adde dithiocarbonique. 

- i'ester de dlmdthyle et de 4-Chlopo-2-dthoxythiocarbon^ulfianyi- 
10 5,5,S-trifluoro-pentyle de I'acide phosphonique, 

- le diester de O-^hyle et de 5^-chlQix)-1-cyanom6thyl-4,4,4-tiffluon>- 
butyle de I'adde dfthlcx^rtipnique, 

- le diester de 0-dthyle et de $-3-d)loro-1-dIdthoxyindthyl-4.4,4- 
trifluoro-pentyle de I'adde dithiocarbonique, 

IS - le diester de 0-dthyie et de S-^hloro-1-(4-clilon>-phdncn(yitidthyl)- 

4,4,44rifluorD-bijtyle de i'adde dithio-carbonique, 

- to diester de O-dthyie et de S^hloro-4,4.4-trifluoro-1-(2-oxo- 
pyrrolIdln-1-yl)-butyie de I'adde dtthiocarbonlque. 

20 32. Proeddd de preparation d'un oomposd de formule (10. ledit procddd 
comprenant la mise en r^adion d'un oomposd de formule (I), avec au moins une 
ol^ne de formule (III) : 




Formule (ill) 

25 dans iaquelle Zs, Zj, Zs et Zg sont iels que d^finis dans I'une quelconque des 
revendications 28 d 31, en presence d'une source de radlcaux iibres, dans un 
soivant organique inerte vis-d-vis des radicaux, et la rScupSiation dudit compost 
de fomiuie gSnSrale (11). 
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33. Proc6d6 selon la revendication 32, caractirisd en ce que I'otdfine de 
formule (lit) mise en oeuvre est cholsie paiml : acdtate de vinyle, hex-5-dn-2-one, 
aodtate d'allyle, vinyltrim^thylsflane, bijt-3^nenitrlle, 3.3«dleiht»(yprop4ne, 
diethyie allyiphosphonate. 

34. Compost de fomnuie gdn^rate <li) susceptible d'Stre obtenu selon le 
procSdd tel que ddfini dans les revendicatlons 32 d 33. 



35. Proems de pr^aration d'un compost de formule gSndrale (iV) : 




Fonmule (IV) 

dans laquelle X. Rf, 2U, Za. Z7. Zs et sent tels que ddflnis dans rune 
quelconque des revendicatlons 28 d 31, 

ledit prooddd comprenant la mIse en oeuvre d'un compost de formule (II) selon 
fune quelconque dee revendicatlons 28 d 31 dans une reaction de reduction, 

15 

36. Procddd de prdparation d'un composd de fonnule g6n6rale (V) : 




Formute (V) 



20 dans laquelle Rf, X, Z4. Ze, Z7. Zs et sent tels que d§finis dans les 
revendicatlons 28 ei 31, 

ledit precede comprenant la mise en oeuvre d'un compost de formule (II) dans 
laquelle i'un au moins des groupes Ze et Zs repr^ente un atome dliydrogSne 
selon Tune quelconque des revendicatlons 28 d 31 dans une reaction 
25 d'^ilmlnation. 



FEUILLE l\/IODIFI^E 



fi6Q47lO-:lS 



132 

37. ProcSdS de pr§paration d'un compost de fomnule gSn^iale (VI) : 

X 




Formule (VI) 

5 dans iaquelle Rf, X, 7U, Z^. Z?, Zs at Z9 sont tela que ddflnis dans les 
revendications 26 d 31. Z10. Zn, Z12 et Z13 rSpondant aux definitions pr6cit6es 
pour Z6, Z7, Za et Zd* * 

ledit procddd comprenant la mise oeuvre d'un oompos6 de fonnule (II) selon 
rune quelconque des revendications 28 A 31 dans une reaction d'addition 
1 0 naidicalaire sur une ol^ne de fonnule: 



38. ProoSdd de preparation d'un composS de formule g6n$rale (Vll) 



^ O 



15 Formule (Vll) 

dans Iaquelle Rf, X, Z4. Ze, 21b sont tels que d^nis dans les revendications 28 
&31, 

ledit procSdS comprenant la mise en reaction d'un compost de formule (11) 
dans iaquelle Zr et Zb repr^sentent chacun un atome d'hydrogene et un 
20 groupement ac^oxyie, en pF§sence d'un acide organique ou mineral. 

39. Compost choisi parmi: 

- le N-[3-(2-oxo-pyrrolidln'1-yl)-1-trifluoromdthyl-ally|] ac^tamide. 
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- le /V-[4-(l ,3-dioxo-1 .3-dihydro-iBOindol-2-yl)-1-trifluon3m§thyl-butyi] 
acetamide, 

- Tester de i'acide S-{1-[5-(1-ac6tylamino-2,2,2-trifluoro-ethyl)-2-oxo- 
[1.3]dioxotan-4-ylmdthyi]-2,2-dI6tho)(y-6fhyl} dlthfocarbonique ester O- 

5 ^ylique, 

- le A^nK5-bromo-1-mSthanesulfonyl-2.3<ilhydro-1H-indol-3-ylm^hyi)- 
2.2,2-irifluoro-^yl)-acdtamide, 

> le A^(3,3-dim^hoxy-1-trifluorom4&thyl-propyl)-ac6tamide. 

- Tester de I'acide S-{2-[6-(1-ac6tylamlno-2,2,2-trifluoro-6thyl)-2-cMco- 

10 [1 ,^io}(olan-4^H*1rimdthylsl!anylm§ihyl-dthyr^ dithlocaibonlque ester O- 

dthyilque, 

- AK1-(5-6thoxy-2-oxo-[1 ,31dtthlolan-4-ylm6thyl)'2,2.2-tfffluoro-6lhylh 
ac^mide, 

- restar 4-benzoylainlno-5.5-5-trifluoro-bulViique de I'acide ac^ique. 
15 - 4-ac6tyl-5,5,5-trifluoro-pent-1-6ne, 

- Tester de 1-I5-bromo-1-4ndthanesulfbnyl-2,3-dihydiro-1 H-lndol-3- 
yimdthyD-2,2,2 -trmuoFo-^thyie] de Tacide acdtique. 

- Tester de 2-benzoxy-3.3^-trifluoro-1-trlfluoromethyl-propyle de Tadde 
benzorque. 

20 - 1-(3-eh!oro-4,4,4-trifluoro-biJt-1-6nyl)-pyrrolId{n-2-one, 

- 2-(4-chloro-5»5,5-trifiuoro-pentyl>-isoindole-1 ,3^ione. 

40. Compose de fbimule generate (VUl) : 



25 Formule <Viil) 

dans iaquelle 2U eet tel que ddfini dans les revendications 1 & 1B, 

- X repr6eente uit groupe -NZzZs, -QZb ou un atomo d'haloQdne (Hal) chotel 
parml Br et I, oO 

- Z2 et Za rapresentent, Indtfpendamment I'un de Tautre, un atome 
30 d'hydrogdne, un groupe choiei parml lee alkylee, cycloalkyles, arylas, et les 

groupements dieottvatlracteura, 6tant entendu que Pun au moins des 
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reidicaux Zg ot Zs prasento avantagousement un affet dleciroaitractour vfs-ik- 
vis de la densito elecfronique da I'atome d'azote auquel ils sont lies, 

- Za etZa peuvent Btte iiSs pour former un hdtdroeycle avec I'atomo d'azote. 

- Zs represent un atome d'hydrogdno un groupa choisi parmi les alkyies, 
5 cycloafkyles, aryles ou les groupements Sleotroaflracteurs vis-a*vi9 de la 

densite electronique de I'atome d'os^g^ne auquel il est 116 ; 
-etRf repr68$nte 
(i) un atome defluor; 

(II) un fiuoroalkyle : 

10 (ill) un radical aryle poly - ou per-lialogdn6, ou 

(Iv) un radical cholsl parmi F?A-CFa, RA-CF2-CF2-, Ra-CF2-CF(CF3K 

CF3rC(RA)F- eHeP«)f^- avec cholsl panni un group© alkyle. 

acyle, aryle, aralkyle. alc^ne ou alcyne, les cycles iiydrocarbon^ 

ou les h^t^rocycles, 

15 ou (CF3)Ra« avec Ra cholsl parmi un groupe alkyle, acyle, 

aralkyle, alcdne ou alcyne, tee oycles hydrocarbon^ ou les 
li6t6rocycle8. 

41. Compost sebn ia revendication 40, dans laquelle X repr^sente NZjiZs ou 
20 OZs, Zs, Za et Zs dtant tels que definls dans les revendicatlons 2 d 16. 

42. Compost selon la revendication 41 dans laquelle X repr^sente 
-N22Z3. 

25 43. Proc6d6 de preparation d'au molns un compose de formule generate (VIII) 
te] que defini dans I'une des revendlcatlons 40 i 42, ledit precede comprenant 
une etape de dimerisation radicalaire d'un compose de formule gendrale (I) tel 
que deflnl dans les revendlcatlons 1 d 18, et ia rdcuperab'on dudit compose de 
fomnule (VIII). 
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